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MATERIAU A RESISTANCE AU VIEILLISSEMENT 
THERMIQUE AMELIOREE ET SON PROCEDE DE FABRICATION 

DESCRIPTION 

Domaine technique de 1 1 invention 

La presente invention se rapporte a un materiau a 
resistance au vieillissement thermique amelioree, a un 
procede de fabrication de ce materiau, et a 
1 ' utilisation de ce materiau dans la fabrication de 
cables haute et tres haute tension. 

Le materiau selon 1 ' invention est un materiau 
isolant qui presente des caracteristiques de resistance 
au vieillissement thermique, en particulier de 
resistance au vieillissement thermique par oxydation, 
ameliorees . 

Ce materiau aux caracteristiques de vieillissement 
thermique ameliorees peut etre utilise dans tout 
dispositif necessitant une isolation electrique et 
notamment pour les cables tres haute tension, meme a 
des temperatures elevees. 

Art anterieur 

Les materiaux utilises pour fabriquer des cables 
ou des dispositifs d' isolation electrique sont 
souvent a base de polymeres organiques isolants, tels 
que des polyolef ines . 

La fabrication de materiaux a resistance au 
vieillissement thermique, en particulier a resistance 
au vieillissement thermique par oxydation, amelioree 
implique 1* addition d 1 antioxydants . 

Generalement , les antioxydants utilises pour 
stabiliser les polyolefines sont des molecules de masse 
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moleculaire assez faible, qui ont tendance a migrer 
vers "I ' exterieur du polymere. 

Les materiaux ainsi fabriques ne resistent pas 
bien au vieillissement, en particulier au 
5 vieillissement thermique par oxydation. 

Expose de 1 1 invention 

La presente invention a precisement pour but de 
fournir un materiau ayant une tres grande stabilite 

10 thermique dans le temps, notamment a 1' oxydation. 

Le materiau de 1 ' invention est un materiau a 
resistance au vieillissement thermique amelioree, 
comprenant un polymere conducteur, de preference de 10 
a 5000 ppm de polymere conducteur, disperse dans un 

15 polymere isolant et presentant des heterogeneites de 
taille inferieure ou egale a 0,1 um, observee en 
microscopie electronique . 

Les materiaux de 1 ' invention contiennent des taux 
tres faibles de polymere conducteur, appele aussi ci- 

20 apres polymere conjugue, typiquement de 10 a 5000 ppm, 
dans l'etat dope ou dedope. 

De fagon avantageuse, le polymere isolant peut 
etre choisi parmi les resines thermoplastiques telles 
que les resines acryliques, styreniques, vinyliques ou 

25 cellulosiques ou parmi les polyolef ines r les polymeres 
fluores, les polyethers, les polyimides, les 
polycarbonates, les polyurethanes, les silicones, leurs 
copolymeres ou des melanges entre homopolymeres et 
copolymeres . 

30 Par exemple, le polymere isolant peut etre choisi 

parmi le polyethylene, le polyethylene basse densite, 
le polyethylene haute densite, le polyethylene basse 
densite lineaire, le polypropylene, 1' ethylene- 
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propylene-diene monomere, le polyvinylidene fluore, 
1* ethylene butacrylate ou les copolymeres d 1 ethylene et 
d 1 acetate de vinyle, pris seuls ou en melange. 

Le polymere isolant peut etre egalement un 
5 polymere thermodurcissable choisi alors parmi les 
polyesters, les resines epoxydes ou les resines 
phenoliques . 

De facon avantageuse, le polymere conducteur 
presente un point de fusion ou de ramollissement 

10 compatible avec sa mise en oeuvre avec le polymere 
isolant retenu. En outre, la purete de ce polymere 
conducteur devra etre maximale car sinon les impuretes 
peuvent avoir une influence sur les caracteristiques de 
tenue en tension obtenue avec les materiaux de 

15 1' invention. II devra etre soluble dans les solvants 
organiques dans son etat dope (oxyde) ou 
pref erentiellement dans son etat dedope (reduit) . 

Selon 1' invention, le polymere conducteur peut 
etre une charge de type organique possedant un systeme 

20 d' electrons n, delocalise sur au moins 1 atonies, sur la 
chalne principale du polymere ou les ramifications de 
celle-ci. Ce polymere conducteur peut etre soit un 
polymere conducteur simple, soit un polymere conducteur 
greffe sur un polymere isolant, soit un copolymere 

25 contenant un ou des systemes conjugues, ou toute 
molecule organique suffisamment delocalisee ou 
presentant une conductivity suffisante d'au moins 
environ 10* 9 S.cm _1 . 

De telles molecules peuvent etre par exemple des 

30 polypeptides ou la vitamine A. Lorsqu'il s 1 agit de 
polymeres, celui-ci est choisi de facon avantageuse 
dans le groupe comprenant le polythiophene, les 
polyalkylthiophenes, la polyaniline, le polypyrrole, le 
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polyacetylene, le polyparaphenylene , leurs derives ou 
leurs melanges. 

Les materiaux de 1' invention sont obtenus par un 
5 melange homogene d 1 un polymere conjugue et d'un 
polyolefine conduisant a une homogeneite a une echelle 
inferieure a 0,1 pm. En effet, la realisation de tels 
materiaux par melange direct des poudres ou granules ne 
permet pas d'obtenir 1 ' amelioration des proprietes de 
0 vieillissement pour des taux de polymere conjugue de 
l'ordre de quelques 1000 ppm. 



vieillissement, en particulier au vieillissement 
5 thermique par oxydation, amelioree, caracterise en ce 



fabrication 



Aussi , 



1' invention fournit egalement un procede de 
de materiaux a resistance au 



qu'il comprend les etapes consistant a : 



- dissoudre au moins un polymere conducteur dans 
un solvant organique, de facon a former une 
solution d 1 impregnation, 



0 



- impregner des granules constitues d'un polymere 
isolant ou d'un melange de polymeres isolants 
avec ladite solution d ' impregnation, 



5 



- evaporer le solvant de facon a obtenir des 
granules de polymere isolant recouverts d'un 
polymere conducteur, 



- secher lesdits granules, 



- extruder ou melanger a chaud lesdits granules 
pour former un melange homogene. 



Le procede de 1' invention permet de disperser le 



0 



polymere conjugue dans le polymere isolant a une 
echelle quasi-moleculaire . 
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La realisation des melanges passe par une premiere 
phase d 1 impregnation des granules de polymere isolant 
par une solution contenant le polymere conjugue. 
L ' utilisation de ce procede permet d'obtenir un tres 
5 bon melange presentant 1 ' homogeneite requise, mais 
n'est en aucun cas une limitation de 1' invention. Tout 
autre procede permettant d'obtenir des melanges 
homogenes a une echelle inferieure a 0,1 micron peut 
convenir . 

10 Apres evaporation du solvant, les granules de 

polymere isolant sont recouverts par la charge 
organique. Les granules sont ensuite seches en etuve et 
mis en oeuvre par extrusion. Le jonc obtenu est 
granule. Les granules obtenus peuvent alors se mettre 

15 en oeuvre par toutes les techniques de mise en forme 
classiques utilisables pour le polymere isolant tel 
qu'un moulage, un calandrage, une injection, une 
extrusion, etc... 

Les caracteristiques structurales du polymere 

20 conjugue tels que sa longueur de conjugaison, sa masse 
molaire moyenne, son taux de defaut dans la chaine ont, 
meme a des taux tres faibles, une influence sur les 
stabilisations thermiques obtenues avec des materiaux 
de 1' invention. Ces caracteristiques pourront etre 

25 controlees par les conditions de synthese du polymere 
conjugue . 

Selon le procede de 1' invention, le polymere 
conducteur peut representer de 10 a 5000 ppm du 
polymere isolant. 
30 Selon 1' invention, le polymere isolant et/ou le 

polymere conducteur peut, peuvent, etre celui, ceux, 
cite(s) precedemment . 
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Le materiau de 1' invention montre une tres bonne 
resistance au vieillissement thermique, notamment a 
l'oxydation, comme le montrent les exemples 
illustratifs et non limitatifs ci-dessous, et les 
5 courbes des figures 1 et 2 en annexe. 

Ce materiau, obtenu par exemple par le procede 
precite, peut etre utilise dans la fabrication de 
cables haute et/ou tres haute tension. 

Plus precisement , il est possible de remplacer le 
10 polyethylene reticulable chimiquement (PRC) 

actuellement utilise dans les cables tres haute tension 
par le materiau obtenu par le procede selon 
1 1 invention . 

15 Description des figures 

La figure 1 est un graphique montrant 1' evolution 
de l'absorbance a 1715 cm" 1 (acides et cetones) en 
fonction de la duree de thermo-oxydation pour un 
polyethylene vierge et pour le meme polyethylene 

20 stabilise comme decrit dans 1 1 exemple 1 (PBT FeCl 3 ) et 
dans 1 1 exemple 2 (PBT Magnesium) suivants. 

La figure 2 est un graphique montrant 1' evolution 
de l'absorbance a 1715 cm -1 (acides et cetones) en 
fonction de la duree de thermo-oxydation pour un 

25 polyethylene vierge et pour un polyethylene stabilise 
comme decrit dans 1 ' exemple 3 suivant. 

Exemple 1 

Du poly(octyl-3 thiophene) (POT) a ete synthetise 
30 par oxydation au chlorure ferrique dans le chloroforme 
suivant une methode decrite dans R. SUGIMOTO, S. 
TAKEDA, H.B. GU , K. YOSHINO, Chemistry Express, vol. 1, 
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n°ll, pp. 635-638 (1986). L'equation (I) chimique 
suivante resume cette synthese : 



(CH 2 )7CH 3 




5 



Les parametres affectant les proprieties de 
stabilisation thermique .sont ici le rapport oxydant sur 
monomere, le solvant et la temperature de 
10 polymerisation. 

400 mg du polymere precite sont dissous dans 
200 ml de tetrahydrof urane (THF) de maniere a obtenir 
la solution d ' impregnation . On rajoute alors 200 g de 
granules de polyethylene basse densite. Le solvant est 
15 evapore a 50°C a l'aide d 1 un evaporateur rotatif. Un 
film de polymere conjugue est alors depose sur les 
granules. Ces granules sont seches sous vide, a 
temperature ambiante pendant 24 h. Les granules sont 
ensuite extrudes. Une bande de melange est obtenue par 
20 une filiere plate de largeur 50 mm. 

Le materiau se presente alors sous la forme d'une 
bande translucide de couleur rouge brique contenant 
2000 ppm de POT. 

Une analyse en microscopie electronique a balayage 
25 ne permet pas de deceler d 1 heterogeneites a l'echelle 
de 0,1 um dans le materiau fabrique dans cet exemple. 

A titre de comparaison, le meme materiau realise 
en melangeant directement la poudre de polymere 
conducteur et la poudre de polymere isolant avant 
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l 1 extrusion conduit a un materiau presentant des 
heterogeneites de taille de 1 ' ordre de 0,2 micron. 

Des mesures de la vitesse d'oxydation lors d'un 
vieillissement a 80°C du materiau fabrique dans cet 
exemple ont ete realisees en meme temps que des mesures 
de la vitesse d'oxydation lors d'un vieillissement a 
80°C d'un polyethylene vierge. Le vieillissement a ete 
realise dans une etuve. 

La figure 1 est un graphique realise a partir de 
ces mesures montrant l 1 evolution de l'absorbance a 
1715 cm" 1 (acides et cetones) en fonction de la duree en 
heures de thermo-oxydation pour un polyethylene vierge 
(courbe referencee 1) et le meme polyethylene stabilise 
comme decrit dans cet exemple 1 (courbe referencee 3) . 

On note d'apres ces resultats, par rapport au 
polyethylene vierge, une diminution de la vitesse 
d'oxydation lors d'un vieillissement a 80°C pour le 
materiau selon 1' invention. On montre ainsi que la 
presence du polymere conjugue permet de stabiliser le 
materiau . 

Exemple 2 

Du poly(butyl-3 thiophene) (PBT) a ete synthetise 
suivant une methode generale decrite dans O. INGANAS, 
W.R. S ALAN EC K, J.E. OSTERHOLM, J. LAAKSO, Synthetic 
Metals, 22, pp. 395-406 (1988) en remplacant 1 ' iode par 
du brome. L' equation (II) chimique suivante resume 
cette synthese : 




(ii) 
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Le controls des conditions de synthese permet de 
faire varier les caracteristiques du materiau et les 
5 proprietes finales du melange. Par exemple la masse 
moleculaire va dependre des conditions de synthese et 
modifier les proprietes de solubilite du polymere 
conjugue dans la matrice dans laquelle il est 
introduit . 

10 Le polymere obtenu est mis en oeuvre comme dans 

1' exemple 1. Une bande translucide de couleur orangee, 
contenant 2000 ppm de PBT est obtenue. 

Une analyse en microscopie electronigue a balayage 
ne permet pas de deceler d ' heterogeneites a l'echelle 

15 de 0,1 um dans le materiau fabrique dans cet exemple. 

Des mesures de la vitesse d'oxydation lors d'un 
vieillissement a 80°C du materiau fabrique dans cet 
exemple ont ete realisees. Les resultats de ces mesures 
ont permis de construire la courbe 5 sur la figure 1 

20 precedemment citee. 

On note d'apres ces resultats, par rapport au 
polyethylene vierge, une diminution du taux d'oxydation 
en fonction du temps lors d'un vieillissement a 80°C 
pour le materiau selon 1' invention. On montre ainsi que 

25 la presence du polymere conjugue permet de stabiliser 
le materiau. Cette stabilisation est du meme ordre que 
celle obtenue avec le polymere du premier exemple 
(courbe referencee 3 sur la figure 1) . 

30 Les exemples 1 et 2 montrent done que les 

polymeres conjugues derives du thiophene selon la 
presente invention permettent de retarder fortement 
1 ' oxydation du polyethylene. En effet, le materiau non 
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stabilise commence a se degrader apres 1000 heures 
d'etuvage a 80°C / alors qu'apres 6000 heures les 
materiaux de 1' invention ne sont toujours pas degrades 
a cette meme temperature. 

5 

Exemple 3 

Un melange a base de polyaniline (Pani) et de 
polyethylene basse densite est realise. Une poudre de 
polyaniline dopee par 1 ' acide dodecylbenzenesulf onique 

10 dont la realisation est par exemple decrite dans Y. 
CAO, P. SMITH , A.J. HEEGER, Synthetic Metals, 48, pp. 
91-97 (1992) est utilisee. Cette poudre est mise en 
solution dans le xylene. Cette solution est utilisee 
pour impregner les granules suivant le procede de 

15 1' invention, comme dans 1 ' exemple 1. 

Les granules obtenus sont extrudes comme dans 
1* exemple 1. Une bande translucide verte contenant 
500 ppm de Pani est alors obtenue. 

Une analyse en microscopie electronique a balayage 

20 ne permet pas de deceler d 1 heterogeneites a I'echelle 
de 0,1 urn dans le materiau fabrique dans cet exemple. 

Des mesures de 1' evolution de I'absorbance a 
1715 cm" 1 (acides et cetones) en fonction de la duree en 
heure de thermo-oxydation (T=90°C, epaisseur 500 um) 

25 pour un polyethylene vierge et un polyethylene 
stabilise comme dans cet exemple 3 ont ete realisees. 
La figure 2 en annexe est un graphique realise a partir 
de ces mesures. 

La stabilisation des proprietes obtenue est la 

30 aussi tres importante, pour un vieillissement plus 
severe, puisque l'oxydation du materiau de la presente 
invention (courbe referencee 7) ne se produit qu'a 
partir de 600 heures de vieillissement a 90°C alors que 



WO 00/17274 



PCT/FR99/02238 



11 

l'oxydation du polyethylene vierge debute a partir de 
50 heures (courbe referencee 9) . 

Exemple 4 : Fabrication d'un cable haute tension 

Le cable fabrique comprend une ame conductrice 
(noyau), recouverte successivement d'un ecran semi- 
conducteur interne, d'un materiau de l 1 invention tel 
que ceux des exemples 1 a 3, d'un ecran semi-conducteur 
externe et d'une gaine de protection. Ce cable presente 
une meilleure resistance au vieillissement a 
l'oxydation thermique, meme a des temperatures de 90°C. 

L ' utilisation d'un polymere conjugue dans des 
melanges homogenes a une echelle inferieure ou egale a 
0,1 jim, qui fait l'objet de la presente invention, est 
une solution qui permet d'augmenter de maniere 
surprenante les performances au niveau de la duree de 
vie du materiau soumis a une contrainte thermique. 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau isolant a resistance au vieillissement 
thermique amelioree, comprenant un polymere conducteur 
disperse dans un polymere isolant et presentant des 
heterogeneites de taille inferieure ou egale a 0,1 um, 
observee en microscopie electronique a balayage. 

2. Materiau a resistance au vieillissement 
thermique amelioree selon la revendication 1 comprenant 
de 10 a 5000 ppm de polymere conducteur disperse dans 
le polymere isolant. 

3. Materiau a resistance au vieillissement 
thermique amelioree selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce que le polymere isolant est choisi 
parmi les resines thermoplastiques telles que les 
resines acryliques, styreniques, vinyliques ou 
cellulosiques ou parmi les polyolef ines , les polymeres 
fluores, les polyethers, les polyimides, les 
polycarbonates, les polyurethanes, les silicones, leurs 
copolymeres ou des melanges entre homopolymeres et 
copolymeres . 

4. Materiau a resistance au vieillissement 
thermique amelioree selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce que le polymere isolant est choisi 
parmi le polyethylene, le polyethylene basse densite, 
le polyethylene haute densite, le polyethylene basse 
densite lineaire, le polypropylene, l'ethylene- 
propylene-diene monomere, le polyvinylidene fluore, 
1' ethylene butacrylate ou les copolymeres d' ethylene et 
d' acetate de vinyle, pris seuls ou en melange. 
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■5. Materiau a resistance au vieillissement 
thermique amelioree selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce que le polymere isolant est choisi 
parmi les resines thermodurcissables telles que les 
polyesters, les resines epoxydes ou les resines 
phenoliques. 

6. Materiau a resistance au vieillissement 
thermique amelioree selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce que le polymere conducteur presente 
une conductivity d'au moins environ 10~ 9 S.cm _1 . 

7. Materiau a resistance au vieillissement 
thermique amelioree selon la revendication 6, 
caracterise en ce que le polymere conducteur est un 
polymere conducteur simple, un polymere conducteur 
greffe sur un polymere isolant ou un copolymere 
contenant au moins un systeme conjugue. 

8. Materiau a resistance au vieillissement 
thermique amelioree selon la revendication 6, 
caracterise en ce que le polymere conducteur . est choisi 
parmi le polythiophene, les polyalkylthiophenes , la 
polyaniline, le polypyrrole, le polyacetylene , le 
polyparaphenylene , leurs derives ou leurs melanges. 

9. Procede de fabrication de materiaux isolant a 
resistance au vieillissement thermique amelioree tel 
que defini dans la revendication 1, caracterise en ce 
qu'il comprend les etapes consistant a : 
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- dissoudre au moins un polymere conducteur dans 
un solvant organique, de facon a former une 
solution d 1 impregnation, 

- impregner des granules constitues d'un polymere 
5 isolant ou d'un melange de polymeres isolants 

avec ladite solution d ' impregnation, 

- evaporer le solvant de facon a obtenir des 
granules de polymere isolant recouverts d'un 
polymere conducteur, 

10 - secher lesdits granules, 

- extruder ou melanger a chaud lesdits granules 
pour former un melange homogene. 

10. Procede de fabrication selon la revendication 
15 9, caracterise en ce que le polymere conducteur 

represente 10 a 5000 ppm du polymere isolant. 

11. Procede de fabrication selon la revendication 
9, caracterise en ce que 1 ' impregnation des granules 

20 s'effectue par trempage de ceux-ci dans la solution 
d ' impregnation . 

12. Procede de fabrication selon la revendication 
9, caracterise en ce que le polymere isolant est choisi 

25 parmi les resines thermoplast iques telles que les 
resines acryliques, styreniques, vinyliques ou 
cellulosiques ou parmi les polyolef ines, les polymeres 
fluores, les polyethers, les polyimides, les 
polycarbonates, les polyurethanes , les silicones, leurs 

30 copolymeres ou des melanges entre homopolymeres et 
copolymeres . 
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13. Procede de fabrication selon la revendication 
9, caracterise en ce que le polymere isolant est choisi 
parmi le polyethylene, le polyethylene basse densite, 
le polyethylene haute densite, le polyethylene basse 
densite lineaire, le polypropylene, 1 ' ethylene- 
propylenediene monomere, le polyvinylidene fluore, 
1' ethylene butacrylate ou les copolymeres d* ethylene et 
d'acetate de vinyle, pris seuls ou en melange. 

14. Procede de fabrication selon la revendication 

9, caracterise en ce que le polymere isolant est choisi 
parmi les resines thermodurcissables telles que les 
polyesters, les resines epoxydes ou les resines 
phenoliques . 

15. Procede de fabrication selon la revendication 

10, caracterise en ce que le polymere conducteur 
presente une conductivity d'au moins environ 10" 9 S.cm" 1 . 

16. Procede de fabrication selon la revendication 
15, caracterise en ce que le polymere conducteur est un 
polymere conducteur simple, un polymere conducteur 
greffe sur un polymere isolant ou un copolymere 
contenant au moins un systeme conjugue. 

17. Procede de fabrication selon la revendication 
15, caracterise en ce que le polymere conducteur est 
choisi parmi le polythiophene , les polyalkylthiophenes , 
la polyaniline, le polypyrrole, le polyacetylene, le 
polyparaphenylene, leurs derives ou leurs melanges. 

18. Utilisation du materiau isolant a resistance 
thermique amelioree obtenu par le procede selon 1 ' une 
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quelconque des revendications 9 a 17 dans la 
fabrication de cables a haute et/ou a tres haute 
tension . 
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